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(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of polyamide nanocomposites made from base polymers com- 
prising aromatic components and organically-modified phyllosilicates in a double-screw extruder with a front-feeder and a side- 
feeder. Said method is characterised in that a portion (A) from 8 to 15 wt. % of a granulate of the base polymer is introduced in the 
front-feeder of the double-screw extruder and the main portion (B) of said granulate of the base polymer is introduced by means of 
the side feeder of the double-screw extruder and that 2 to 8 wt. % of the modified phyllo silicate is introduced into the melt of the 
granulate portion (A) of the base polymer, whereby the wt. % proportions relate to the finished polyamide nano composite. Accord- 
ing to the invention, packaging materials with high UY absorption and improved gas and aroma barrier effect can be produced by 
said method. Furthermore, the corresponding packagings the use thereof and moulded bodies produced by means of said method 
are disclosed. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Polyamid-Nanocompo sites aus aromatische Komponenten enthaltenden 
Basispolymeren und aus organisch modifizierten Schichtsilikaten in einem Doppelschnec ken-Ex trader mit einem Einzug und einem 
Sidefeeder. Das erfindungsgemasse Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass ein Teil (A) von 8 bis 15 Gew.-% eines Granulats des 
Basispolymeren in den Einzug des Doppclschncckcn-Extrudcrs dosicrt und der Haupttcil (B) dieses Granulats des Basispolymeren 
uber den Sidefeeder des Doppelschnecken-Extraders zugegeben wird, und dass 2 bis 8 Gew.-% des modifizierten Schichtsilikats 
in die Schmelze des Granulatanteils (A) des Basispolymeren dosiert werden, wobei sich die Angaben in Gew.-% auf das fertige 
Polyamid-Nanocomposit beziehen. Erfindungsgemasse Verpackungsmittel mit hoher UV Absorption, sowie verbesserter Gas- und 
Aromabarriere sind mit dem genannten, erfindungsgemassen Verfahren hergestellt. Zudem werden entsprechende Verpackungen 
sowie deren Verwendung und durch die Verwendung des erfindungsgemassen Verfahrens hergestellte Formkorper offenbart 
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20 Verfahren zur Herstellung von Polyamid-Nanocomposites, entspre- 

chenden Verpackungsmitteln und Formkorpern 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyamid- 
25 Nanocomposites aus Polyamiden und Schichtsilikaten entsprechend dem Ober- 
begriff des unabhangigen Anspruchs 1. Gemass dem vorliegenden, erfindungs- 
gemassen Verfahren hergestellte Polyamid-Nanocomposites konnen zur Her- 
stellung von transparenten Verpackungsmitteln, insbesondere von Verpa- 
ckungsmitteln mit hoher UV Absorption, sowie verbesserten Gas- und Aroma- 
30 barrieren verwendet werden. Zudem bieten die erfindungsgemass hergestellten 
Polyamid-Nanocomposites die Moglichkeit der Herstellung von Formkorpern, 
Hohlkdrpern, Halbzeugen, Platten, Rohren, etc. auch mit grosserer Dicke bzw. 
Wandstarke. 
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Im Kunststoffbereich versteht man unter Nanocomposit-Materialien Polymer- 
formulierungen, welche fein dispergierte Schichtsilikate, z.B. Clay- bzw. Ton- 
mineralien innerhalb der Polymermatrix aufweisen. Wichtig dabei ist, dass die 
Schichtsilikate bis zu den einzelnen Schichten exfoliiert, d.h. aufgespalten und 
5 diese dann dispergiert werden. Die Eigenschaften solcher Nanocomposites sind 
bereits in zahlreichen Patentschriften und Fachzeitschriften veroffentlicht wor- 
den. Es 1st bekannt, dass fein verteilte Tonmineralien oder Schichtsilikate dem 
Composit verbesserte Eigenschaften verleihen, wie erhohte mechanische Festig- 
keiten, verbesserte Barriereeigenschaften unter anderem gegen Sauerstoff und 
10 Kohlendioxid. Die Verbesserung der Eigenschaften einer Polymermatrix mittels 
fein verteilten Tonmineralien ist z.B. in den Patenten US 4,739,007 und 
US 4,810,734 eingehend beschrieben. 

Im Verpackungssektor haben Nanocomposites ebenfalls schon Einzug gehalten. 
15 Bei Verpackungsfolien bewirken die exfoliierten Tonmineralien eine gehemmte 
Diffusion von Gasmolekulen wie Sauerstoff, Kohlendioxid oder Aromastoffen 
durch das Verpackungsmaterial. 

Polyamide haben sich als bevorzugte thermoplastische polymere Werkstoffe im 
20 Verpackungsbereich schon seit Jahren etabliert. Einer der Hauptgrunde dafur 
besteht in dem Eigenschaftsprofil dieser Werkstoffklasse, wie gute Barrierewir- 
kung gegen Sauerstoff und Kohlendioxid, sowie den hervorragenden mechani- 
schen Eigenschaften der aus Polyamid hergestellten Verpackungsfolien. Beim 
Einsatz von aliphatischen Polyamiden als Matrix fur Nanocomposit-Materialien 
25 ist eine Reduktion der Transparenz zu beobachten, da diese Nanocomposit- 
Fullstoffe die Kristallisation der aliphatischen Polyamide erhohen konnen, was 
wiederum die Transparenz solcher Produkte stark beeintrachtigen kann. 

Ein angestrebtes Ziel im Verpackungsbereich ist das Polyamid-Nanocomposit als 
30 Teil von Mehrschichtfolien in Kombination mit anderen Polymeren wie z.B. Poly- 
olefinen einzusetzen. Mehrschichtfolien, welche aus verschiedenen Polymerty- 
pen mit gegenseitiger schlechter Adhasion aufgebaut sind, konnen durch geeig- 
nete Haftvermittlungsschichten fest verbunden werden. Aus solchen Mehr- 
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schichtverbundfolien lassen sich die verschiedensten Verpackungsprodukte her- 
stellen, wie Behalter, Flaschen, Beutel, thermoformbare Produkte, Tuben etc.. 
Die Produkte konnen gefarbt, lichtdurchlassig oder transparent gestaltet wer- 
den. Um die verschiedensten Produkte erfolgreich vermarkten zu konnen, spielt 
5 die Presentation dieser Produkte gegenuber den Kaufern eine zunehmend wich- 
tigere Rolle. Damit die Kunden sehen konnen, was sich in einer Verpackung be- 
findet zeigt sich die Transparenz von Ausschlag gebender Bedeutung. Zahlrei- 
che geeignete Barrierennaterialien bestehen aus aliphatischen Polymeren. Sol- 
cine Verbindungen kristaliisieren ublicherweise beim Abkuhlungsprozess und er- 
10 geben Verpackungsmaterialien mit verminderter Transparenz. Die Reduktion 
der Transparenz durch den Kristallisationsprozess lasst sich durch den Einsatz 
von amorphen, teilaromatischen Polyamiden beheben. 

Die Haltbarkeit von verpackten verderblichen Lebensmitteln und anderen Pro- 
15 dukten ist hauptsachlich durch die Sauerstoff Barriere einer Verpackung be- 
stimmt. Fur zahlreiche weitere Verpackungsanwendungen spielt jedoch ebenso 
die UV Barriere eine entscheidende Rolle, da auch UV Strahlen empfindliche Le- 
bensmittel (ahnlich wie Sauerstoff) zu schadigen vermogen. Bei der Lagerung 
von empfindlichen Lebensmitteln, wie z.B. Fleischwaren in den Kuhltheken der 
20 Grossverteiler, sind diese oft schadigenden UV-Strahlen unterworfen, da viele 
der eingesetzten Lichtquellen auch inn UV-Spektrum ausstrahlen. 

In der Praxis konnen zur Verminderung dieses schadlichen Effektes spezielle, 
teure UV Absorber wie z.B. Tinuvin® 234, ein hydroxy phenyl benzotriazole UV 

25 Absorber von der Firma Ciba Speciality Chemicals Inc., Basel, Schweiz in die 
Materialien, welche Bestandteil dieser Mehrschichtverbunde darstellen, einge- 
bracht werden. Da diese UV Absorber unter Anwendungsbedingungen migrieren 
konnen, erfordert der Einsatz dieser Verbindungen oft eine Zusatzschicht zum 
Mehrschichtverbund, um die Migration der UV Absorber in das verpackte Er- 

30 zeugnis oder in die Atmosphare zu verhindern. Das Hinzufugen einer zusatz- 

lichen Schicht zur Mehrschichtfolie ist nicht in alien Fallen moglich, da die Anzahl 
der produzierbaren Schichten von der Auslegung der Folienextrusionsanlagen 
bestimmt wird. 
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Die Verpackung von speziell verderblichen Lebensmitteln mit weiter verlangerter 
Haltbarkeit lasst sich nicht ohne weiteres mit den gegenwartig am Markt ange- 
botenen Verpackungssystemen und Additiven losen. Insbesondere das Ermog- 
lichen einer Kombination aller nachfolgend aufgezahlten Eigenschaften in einer 
5 einzigen Verpackung bedarf noch weiterer Verbesserungen. Solche Eigenschaf- 
ten sind: 

• Hochtransparente Verpackungen 

• Hohe mechanische Festigkeiten 

• extrem hohe Gasbarriere gegen Sauerstoff und Kohlendioxid 
10 • hohe Aromabarriere 

• hoher UV-Schutz 

• zusatzlich verlangerte Haltbarkeit in Kuhltheken 

• Zulassung als Lebensmittelverpackung 

15 Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung 
von Polyamid-Nanocomposites vorzuschlagen, mit welchen unter anderem auch 
transparente und klare Verpackungsmateriai bzw. Verpackungsmittel mit hohen 
mechanischen Eigenschaften, hoher Barrierewirkung gegen Sauerstoff und 
Kohiendioxyd hergestellt werden konnen, die gleichzeitig auch einen erhohten 

20 Schutz gegen UV-Strahlen aufweisen. 

In Bezug auf ein Verfahren zur Herstellung von Polyamid-Nanocomposites wird 
diese Aufgabe gemass den Merkmalen des unabhangigen Anspruchs 1 gelost. In 
Bezug auf ein Verpackungsmittel mit hoher UV Absorption, sowie verbesserter 
25 Gas- und Aromabarriere wird diese Aufgabe gemass den Merkmalen des An- 
spruchs 13 gelost. Zusatzliche erfinderische Merkmale ergeben sich jeweils aus 
den abhangigen Anspruchen. 

Erfindungsgemass werden die Polyamid Nanocomposit-Materialien durch Zumi- 
30 schen eines organisch modifizierten Schichtsilikates in einem Compoundierpro- 
zess, mittels eines Doppelschnecken-Extruders (z.B. mit einem „WP ZSK 25 u 
der Firma Werner & Pfleiderer) hergestellt. Fur die im Zusammenhang mit der 
vorliegenden Erfindung durchgefuhrten Versuche wurden folgende Schnecken- 
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geometrien unter Beachtung der jeweiligen prozentualen Anzahl der Schnecken 
elemente pro Schneckenbereich verwendet: 



5 Verwendete Schneckengeometrien (Tabelle 1): 





Schnecke D 


Schnecke E 


Schnecke F 




Schneckenbe- 


Schneckenbe- 


Schneckenbe- 




reiche 


reiche 


reiche 


Schneckenelemente 


K 


L 


M 


K 


L 


M 


K 


L 


M 


Forderelemente 


86 


40 


85 


53 


100 


72 


70 


50 


70 


Links-Forderelemente (Stau) 




20 


4 


7 












Knetblocke 


14 


20 


7 


20 




8 


24 




9 


Knetblocke nicht fordernd 








20 












Knetblocke links fordernd 




20 


4 






3 


6 




3 


Mischelemente links fordernd 












6 




17 


6 


Distanzscheiben 1mm 












11 




23 


12 



Legende zu Tabelle 1: 

Schneckenbereiche: K Einzug bis Dosierung modifiziertes Schichtmineral 
10 L Dosierung modifiziertes Schichtmineral bis Sidefeeder 

M Sidefeeder bis Duse 
Bei Schnecke D ist die Dosierung des modifizierten Schichtminerals in die 
Schmelze nicht mogiich. 

15 Zur Bestimmung der Foliennote (FN) wird aus dem Granulat eine Flachfolie ex- 
trudiert, z.B. mit einem Plasti-Corder der Firma Brabender. Wahrend 20 Minuten 
wird dabei die Folie an einem optischen System vorbeigefuhrt, welches die Ver- 
unreinigungen in der Folie detektiert, zahlt (Angabe pro m 2 ) und deren Grosse 
bestimmt. Solch ein optisches System mit Auswerteprogramm wird von der 

20 Firma OCS GmbH Witten unter der Bezeichnung „Folientest FT4" vertrieben. 

Die Verunreinigungen werden in 10 Grossenklassen (vgl. Tabelle 2) eingeteilt. 
Diese Klassen werden mit unterschiediichen Gewichtsfaktoren gewichtet. 



25 
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Tabelle 2: 



Grdssenklasse 


Gewichtsfaktor 
(fi) 


Grdssenklasse 
[Mm] 


Gewichtsfaktor 
(fi) 


< 100 


0.1 


500 - 600 


40 


100 - 200 


1 


600 - 700 


55 


200 - 300 


10 


700 - 800 


100 


300 - 400 


20 


800 - 900 


200 


400 - 500 


30 


> 900 


350 



Die Foliennote berechnet sich nach der folgenden Formel durch addieren der 
Summen der gewichteten Verunreinigungen pro Grdssenklasse und dividieren 
durch 1000. 

10 

2 xi • fi 

i-i (1) 

FN = 

1000 



Dabei gilt: xi = Verunreinigungen / m 2 / Grossenklasse 
fi = Gewichtsfaktoren 



15 Unter Schichtsilikaten im erfindungsgemassen Sinne werden 1:1 sowie 2:1 

Schichtsilikate verstanden. In diesen Systemen sind Schichten aus Si0 4 -Tetra- 
edern mit solchen aus M(0,OH) 6 -Oktaedern in regelmassiger Weise miteinander 
verknupft M steht dabei fur Metallionen wie Al, Mg, Fe. Bei den l:l-Schicht- 
silikaten sind dabei jeweils eine Tetraeder- und eine Oktaederschicht miteinan- 

20 der verbunden. Beispiele hierfur sind Kaolin- und Serpentin-Minerale. 

Bei den 2:1 Dreischichtsilikaten sind jeweils zwei Tetraeder- mit einer Oktaeder- 
schicht kombiniert. Sind nicht alle Oktaederplatze mit Kationen der benotigten 
Ladung zur Kompensation der negativen Ladung der Si0 4 -Tetraeder sowie der 
25 Hydroxid-Ionen besetzt, treten geladene Schichten auf. Diese negative Ladung 
wird durch den Einbau einwertiger Kationen wie Kalium, Natrium oder Lithium 
oder zweiwertiger Kationen wie Calcium in den Raum zwischen den Schichten 
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ausgeglichen. Beispiele fur 2:1-Schichtsilikate sind Talkum, Glimmer, Vermi- 
culite, Illite sowie Smectite, wobei die Smectite, zu denen u.a. Montmorillonit 
und Hectorit gehoren, sich wegen ihrer Schichtladung leicht mit Wasser quellen 
lassen. Weiterhin sind die Kationen leicht fur Austauschprozesse zuganglich. 

5 

Die Schichtdicken der Schichtsilikate betragen vor der Quellung ublicherweise 
0.5 nm bis 2.0 nm, ganz besonders bevorzugt 0.8 nm bis 1.5 nm (Abstand der 
Schichtoberkante zur folgenden Schichtoberkante). Hierbei ist es moglich, den 
Schichtabstand weiter zu vergrossern, indem man das Schichtsilikat beispiels- 

10 weise mit Polyamidmonomeren, z. B. bei Temperaturen von 25 °C bis 300 °C, 
vorzugsweise von 80 °C bis 280 °C und insbesondere von 80 °C bis 160 °C uber 
eine Verweilzeit von in der Regel 5 bis 120 Minuten, vorzugsweise von 10 bis 60 
Minuten, umsetzt (Quellung). Je nach Art der Verweilzeit und der Art des ge- 
wahlten Monomeren vergrossert sich der Schichtabstand zusatzlich um 1 nm bis 

15 15 nm, vorzugsweise um 1 nm bis 5 nm. Die Lange der Plattchen betragt ubli- 
cherweise bis zu 800 nm, vorzugsweise bis zu 400 nm. Etwa vorhandene oder 
sich aufbauende Prapolymere tragen in der Regel ebenfalls zur Quellung der 
Schichtsilikate bei. 

20 Die quellfahigen Schichtsilikate sind durch ihre Ionenaustauschkapazitat CEC 
(meq/g) und ihren Schichtabstand d L charakterisiert. Typische Werte fur CEC 
liegen bei 0,7 bis 0,8 meq/g. Der Schichtabstand bei einem trockenen un- 
behandeltem Montmorillonit liegt bei 1 nm und steigt durch Quellung mit Was- 
ser oder Belegung mit organischen Verbindungen auf Werte bis zu 5 nm. 

25 

Beispiele fur Kationen, die fur Austauschreaktionen eingesetzt werden konnen, 
sind Ammoniumsalze von primaren Aminen mit mindestens 6 Kohlenstoffato- 
men wie Hexanamin, Decanamin, Dodecanamin, Stearylamine, hydrierte Fett- 
saureamine oder auch quarternare Ammoniumverbindungen sowie Ammonium- 
30 salze von a-,co-Aminosauren mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen. 
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Als Anionen eignen sich Chloride, Sulfate oder auch Phosphate. Neben Ammo- 
niumsalzen konnen auch Sulfonium- oder Phosphoniumsalze wie beispielsweise 
Tetraphenyl- oder Tetrabutylphosphoniumhalogenide zur Verwendung kommen. 

5 Da ublicherweise Polymere und Mineralien sehr unterschiedliche Oberflachen- 
spannungen besitzen, konnen erfindungsgemaB zusatzlich zum Kationenaus- 
tausch auch Haftvermittler zur Behandlung der Minerale verwandt werden. Hier- 
bei eignen sich Titanate oder auch Silane wie y-Aminopropyltriethoxysilan. 

10 

Die Erfindung soli nun an Hand der nachfolgenden Beispiele und Resultate wei- 
ter erlautert werden: 

Als erfindungsgemasse Beispiele wurden 2 Polyamid Nanocomposit-Formulie- 
15 rungen hergestellt mit Zusatzen an organisch modifiziertem Schichtsilikaten von 
5 Gew.-% und 8 Gew.-%. Als Polyamid Matrix wurde ein amorphes, teilaromati- 
sches Copolyamid 6I/6T (Isophthalsaure/Terephthalsaure = 2/1) verwendet, 
welches unter dem Namen Grivory G21, der Firma EMS-CHEMIE AG im Handel 
erhaltlich ist. 

20 

Als Vergleichsbeispiel wurde ein PA 6, welches unter dem Namen „Grilon F 40 
NL\ der Firma EMS-CHEMIE AG im Handel erhaltlich ist, mit 5 Gew.-% modifi- 
ziertem Schichtsilikat hergestellt. Die Herstellung des Polyamid-Nanocomposites 
erfolgte durch Zugabe von spezieli modifiziertem Schichtsilikat. 

25 

ErfindungsgemaB konnen somit, wie oben beschrieben ist, Schichtsilikate einge- 
setzt werden, die z.B. mit Onium-Ionen modifiziert worden sind. Solche modifi- 
zierten Schichtsilikate sind von mehreren Firmen kommerziell erhaltlich, z.B. 
30 Sudchemie (D), Southern Clay Products (USA), Nanocor (USA), CO-OP (J). Bei 
den fur die Vergleichsbeispiele und erfindungsgemassen Beispiele verwendeten, 
modifizierten Schichtsilikaten handelt es sich um mit quartaren Ammoniumionen 
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behandelten Montmorillonit. Die Liganden des Stickstoffs sind dabei Methyl, Hy- 
droxyethyl und hydrierter Talg bzw. nichthydrierter Talg. 

Das compoundierte Material wurde anschliessend granuliert und bei 90 °C wah- 
5 rend 24 Stunden im Vakuum getrocknet. Die compoundierten Polyamid Schicht- 
silikat-Materialien wurden auf einer Giessfitm Anlage der Firma Dr. Collin GmbH, 
Extruder Typ "3300 D30x25D", Abzug Typ "136/350", auf folgende Weise zu 
Folien verarbeitet. Die Granulate wurden in einem konventionellen Einschne- 
cken, 3 Warmezonen Extruder, mit einem Temperaturprofil von 250 °C bis 
10 260 °C aufgeschmolzen. Die Schmelze wurde durch eine Breitschlitzduse mit ei- 
nem Dusenspalt von 0.5 mm direkt auf einer Kuhlrolle mit Abzugsgeschwin- 
digkeit von 8 m/min, und mit einer eingestellten Temperatur von 130 °C abge- 
zogen. 



15 Mit der obigen Anordnung wurden Folien mit einer Dicke von ca. 50 pm produ- 
ziert: 



In den Vergleichsbeispielen I (aliphatisches Polyamid) und III (teilaromatisches 
Polyamid) wurden keine Schichtsilikate zugesetzt. Die Beispiele IV und V repra- 
20 sentieren eine erfindungsgemasse Kombination von teilaromatischem Polyamid 
und Schichtsilikaten: 



Vergleichsbeispiel I PA 6 "Grilon F40 NL" 

Vergleichsbeispiel II PA 6 +5 Gew.-% Schichtsilikat 

25 Vergleichsbeispiel III PA 6I/6T "Grivory G21" 

erfindungsgemasses Beispiel IV PA 6I/6T + 5 Gew.-% Schichtsilikat 

erfindungsgemasses Beispiel V PA 6I/6T + 8 Gew.-% Schichtsilikat 



An aus den Materialien der Vergleichsbeispiele bzw, der erfindungsgemassen 
30 Beispiele hergestellten Folien wurden folgende Messungen vorgenommen: 

Die Oxygen Transmission Rate (OTR) (Sauerstoffdurchlassigkeit) wurde mittels 
eines Mocon Messgerates Typ "Oxtrans 100" bei 23 °C und bei 0 % relativer 
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Feuchtigkeit und bei 85 % relativer Feuchtigkeit ("r.F.", vgl. Tabelle 5) gemes- 
sen. 

Die UV Absorptionswerte wurden mittels eines Perkin-Elmer Lambda "15 
5 UV/VIS" Spectrophotometers ermittelt. Die Messungen erfolgten in einem Wel- 
lenlangenbereich von 200 nm bis 400 nm. Die Aufzeichnung der Lichttransmis- 
sion erfolgte im gemessenen Wellenlangenbereich auf einer Skala zwischen 0 % 
bis 100 %. Die Beurteilung der Verbesserung der UV Barriere erfolgte durch 
Vergleich der Flachen unter den Absorptionskurven der verschiedenen Filme, 
10 wobei Versuchsbeispiel III, welches nur Grivory G21 ohne Schichtsilikat-Zusatz 
enthielt als 100 gesetzt worden ist. 

Zusatzlich wurde die Lichttransmission auch im sichtbaren Wellenlangenbereich 
von 550 nm bestimmt, was einen Hinweis auf die Transparenz des Filmes er- 
15 gibt. Die gefundenen Werte sind in der nachfolgenden Tabelle 3 zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 3: 





Sauerstoff Durchlassigkeit 


% Transmission von 


cm 3 /m 2 Tag Bar 
23°C/0 % r.F. 


cm 3 /m 2 Tag Bar 
23°C/85 % r.F. 


UV im Vergleich zu 
Grivory G21 bei 
200-400 nm 


Licht bei 
550 nm 


Vergleichs- 
Beispiel I 


' 25 


70 


63 


70 


Vergleichs- 
Beispiel II 


12 


30 


55 


65 


Vergleichs- 
Beispiel III 


30 


10 


100 


92 


Beispiel IV 


14 


5 


79 


85 


Beispiel V 


13 


4 


63 


82 



Wie die Messresultate der beiden erfindungsgemassen Beispiele IV und V zei- 
gen, weisen diese Folien gegenuber den Vergleichsbeispielen stark verbesserte 
Werte bezuglich den Sauerstoffdiffusionen und UV-Absorptionen auf. Die in der 
25 Tabelle 3 unter den Vergleichsbeispielen I und II gefundenen, relativ guten 
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Werte fur die UV Absorptionen der PA 6 Filmproben sind mit einer reduzierten 
Transparenz gegenuber den 6I/6T-Varianten zu erklaren. Die Messung der 
Lichttransmissions-Werte bei 550 nrn zeigen klar diese reduzierte Lichtdurch- 
lassigkeit auf. 

5 

Die verwendeten, aromatische Gruppen enthaltenden Polyamide besitzen be- 
reits eine gute UV Barriere Wirkung, obwohl diese Polyamide gleichzeitig auch 
eine hohe Transparenz aufweisen. Der Zusatz eines Schichtsilikates zu diesen 
speziellen Polyamiden erhoht die gute UV Barriere weiter, ohne dass dabei die 
10 ausgezeichnete Transparenz dieser Produkte wesentlich beeintrachtigt wird. 

In den folgenden Tabellen werden beispielhafte Parameter des erfindungsge- 
massen Verfahrens den Parametern in Vergleichsbeispielen gegenuber gestellt: 



Basispolymer A (Tabelle 4): 



Versuchs- 


Dosier- 


Modifiziertes Schicht- 










Nummer 


stelle flir 




silikat 


Durch- 


Vaku- 


Schne- 


Folien- 




das Basis- 


Typ 


Menge 


Dosier- 


satz 


um 


cke 


note 




Polymer A 




[Gew.- 


stelle 


[kg/h] 


[mbar 












%] 






] 






Vql.-Bsp. 1 


Einzug 


G 


5 


Einzug 


10 


150 


D 


* 


Vql.-Bsp. 2 


Einzug 


G 


5 


SF 


15 


150 


D 


* 


Vgl.-Bsp. 3 


Einzug 


G 


5 


MB 


20 


150 


D 




Vgl.-Bsp. 4 


Einzug + SF 


G 


5 


Einzug 


20 


150 


D 


* 


Vgl.-Bsp. 5 


Einzug + SF 


G 


5 


Einzug 


20 


150 


E 


9,19 


Beispiel 1 


Einzug 4- SF 


G 


5 


Schmelze 


20 


150 


E 


0.67 


Beispiel 2 


Einzug + SF 


H 


4.5 


Schmelze 


20 


150 


E 


0.21 


Beispiel 3 


Einzug + SF 


G 


5 


Schmelze 


20 


50 


F 


1.80 


Beispiel 4 


Einzug + SF 


H 


4.5 


Schmelze 


20 


50 


F 


0.80 



Als Basispolymer A wurde jeweils PA 6I/6T verwendet. Der Wechsel zu einer 
20 anderen Schnecke verbessert die Folienqualitat in Vergleichsbeispiel 5 soweit, 
dass eine Foiiennote bestimmt werden kann. Eine Foliennote um 10 ist aber 
noch nicht ausreichend. Erst durch eine Kombination ailer erfindungsgemassen 
Massnahmen (vgl. Beispiele 1 bis A), wird eine sehr starke Verbessung der Foli- 
ennote erreicht. 



25 
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Basispolymer B (Tabelle 5): 





Dosier- 


Modifiziertes Schicht- 










Versuchs- 


stelle fiir 




silikat 


Durch- 


Vaku- 


Schne- 


Folien- 


Nummer 


das Basis- 


Typ 


Menge 


Dosier- 


satz 


um 


cke 


note 




Polymer B 


[Gew.- 


steile 


[kg/h] 


[mbar] 












°/o] 












Vql.-Bsp. 6 


Einzug 


G 


5 


SF 


15 


150 


D 


* 


Vql.-Bsp. 7 


Einzuq 4- SF 


G 


5 


Einzug 


20 


150 


D 


** 


Vql.-Bsp. 8 


Einzuq + SF 


G 


5 


Einzug 


20 


150 


E 


11.62 


Beispiel 5 


Einzuq + SF 


G 


5 


Schmelze 


20 


150 


E 


037 


Beispiel 6 


Einzug + SF 


H 


4.5 


Schmelze 


20 


150 


E 


0.62 


Beispiel 7 


Einzug + SF 


G 


5 


Schmelze 


20 


50 


F 


1.43 



Als Basispolymer B wurde jeweils PA 6 / PA 6I/6T - Blend verwendet. Im Ver- 
5 gieichsbeispiei 7 bringt schon die Aufteilung des Basispolymeren B in zwei Teile 
und die Dosierung derselben an verschiedenen Stellen eine Verbesserung der 
Folienqualitat. Die Bestimmung einer Foliennote wird aber erst moglich, wenn 
auch die Schneckengeometrie geandert wird. Wiederum wird erst durch die 
Kombination aller erfindungsgemassen Massnahmen (vgl. Beispiele 5 bis 7) eine 
10 sehr starke Verbessung der Foliennote erreicht. 



Basispolymer C (Tabelle 6): 





Dosier- 


Modifiziertes Schicht- 










Versuchs- 


stelle fiir 




silikat 


Durch- 


Vaku- 


Schne- 


Folien- 


Nummer 


das Basis- 


Typ 


Menge 


Dosier- 


satz 


um 


cke 


note 




Polymer C 


[Gew.- 


stelle 


[kg/h] 


[mbar] 












%] 












a Vql.-Bsp. 9 


Einzug 


G 


5 


Einzug 


10 


150 


D 


* 


Vql.-Bsp. 10 


Einzug 


G 


5 


SF 


15 


150 


D 


* 


Vql.-Bsp. 11 


Einzug + SF 


G 


5 


Einzug 


20 


150 


D 


** 


Vql.-Bsp. 12 


Einzug + SF 


G 


5 


Einzug 


20 


150 


E 


21.02 


Beispiel 8 


Einzug + SF 


H 


4.5 


Schmelze 


20 


150 


E 


3.40 


Beispiel 9 


Einzug + SF 


G 


5 


Schmelze 


20 


50 


F 


4.40 


Beispiel 10 


Einzug + SF 


G 


3.2 


Schmelze 


20 


50 


F 


5.61 



15 

Als Basispolymer C wurde jeweils PA MXD6/MXDI verwendet. Auch im Ver- 
gleichsbeispiel 11 wird durch die Aufteilung des Basispolymeren in zwei Teile 
und die Dosierung derselben an verschiedenen Stellen des Extruders eine Ver- 
besserung der Folienqualitat erreicht. Die Bestimmung einer Foliennote wird 
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aber ebenfalls erst moglich, wenn auch die Schneckengeometrie geandert wird, 
Je nach verwendetem Schichtsilikat wird erst durch eine nochmalige Anderung 
der Schneckengeometrie und die Kombination aller erfindungsgemassen Mass- 
nahmen (vgi. Beispieie 8 bis 10) eine starke Verbesserung der Foliennote er- 
5 reicht. 



Legende zu den Tabellen 4 bis 6: 



10 



15 



25 



30 



SF: Sidefeeder 

MB: Masterbatch: 1. Extrusion: Herstellung MB (Verhaltnis Granulat : mod. 

Schichtsilikat ca. 70/30). Beides in Einzug. 
2. Extrusion: Einarbeitung MB in Restgranulat. Beides in 
Einzug. 

Mod. Schichtsilikat: G Montmorillonit, Modifikation: 

quartare Ammoniumverbindung mit Methyl, bis- 
Hydroxyethyl, hydriertem Talg; 
H Montmorillonit, Modifikation: 

quartare Ammoniumverbindung mit Methyl, bis- 
Hydroxyethyl, Talg; 

Dosierung des modifizierten Schichtsilikats in die 
Schmelze nicht moglich; 
E Keine gute Mischwirkung zwischen Schichtsilikatzuga- 

be und Sidefeeder; 
F Gute Mischwirkung zwischen Schichtsilikatzugabe und 
Sidefeeder; 

Foliennote: - * sehr schlechte Folienqualitat: Bestimmung der Folien- 

note nicht moglich. 

schlechte Folienqualitat: Bestimmung der Foliennote 
nicht moglich. 



20 Schnecken; 



In uberraschender Weise hat sich damit gezeigt, dass die beste Folienqualitat 
erreicht wird, wenn ein kleiner Teil A (vorzugsweise 8 bis 15 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 10 bis 12 Gew.-%) des Granulats des Basispolymeren in den 
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Einzug dosiert, der Hauptteil B aber erst spater uber einen Sidefeeder zuge- 
geben wird. Das modifizierte Schichtsilikat (vorzugsweise 2 bis 8 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt 2 bis 5 Gew.-%, ganz speziell bevorzugt 2.5 bis 5 Gew.-%) 
wird dabei in die Schmelze des Granulatanteils A dosiert, und dies vorzugsweise 
5 ohne Verwendung eines Sidefeeders, einfach durch Gravitation. Alle Angaben in 
Gew.-% beziehen sich auf die Summe der Rezepturbestandteile von 100 Gew.- 
%. 

Die Extrusionsparameter (tiefes Temperaturprofil, hohe Drehzahl, hoher Durch- 
10 satz) und die Schneckengeometrie sind vorzugsweise so gewahlt, dass eine ho- 
he Scherung erreicht wird. Die Drehzahl der Schnecke betragt dabei vorzugs- 
weise mehr als 200 Umdrehungen pro Minute (U/min). Besonders bevorzugt ist 
eine Drehzahl von mindestens 300 U/min, ganz speziell bevorzugt ist eine Dreh- 
zahl von 400 U/min. 

15 

Die Schneckengeometrie ist ebenfalls von Bedeutung. Es ist eine gute Auf- 
schmelzung des Granulatanteils A, z.B. durch Knetblocke zu gewahrleisten, be- 
vor das Schichtsilikat hinzukommt. Nach dessen Zugabe und vor dem Side- 
feeder ist nochmals eine gute Mischwirkung notwendig. Nach dem Sidefeeder 

20 muss ausreichend Knet- und Mischwirkung zur Verfugung gestellt werden. Auch 
Verweilzeit steigernde Massnahmen wirken sich positiv auf das Ergebnis aus, 
durfen jedoch nicht zU einem ubermassigen Abbau des Basispolymeren fuhren. 
Die verwendeten Schneckengeometrien sind in Tabelle 1 zusammen gestellt. 
Ausserdem sollte die Schnecke vorzugsweise so gestaltet sein, dass zur Entga- 

25 sung das Anlegen von Vakuum vor der Duse rnoglich ist. Dabei wird ein Druck 
bzw. ein Vakuum von weniger als 200 mbar bevorzugt; besonders bevorzugt 
wird ein Druck bzw. ein Vakuum von weniger als 50 mbar. 

Ein hoher Durchsatz ist auch bevorzugt. Fur den verwendeten Doppelschne- 
30 cken-Extruder (WP ZSK 25) stellt ein Durchsatz von 20 kg/h in Kombination mit 
diesen Rezepturen das Maximum dar. Allgemein sollte immer im oberen Viertel 
des Durchsatz- und Drehzahlbereichs des verwendeten Extruders gearbeitet 
werden, bevorzugt am oberen Durchsatz- und Drehzahllimit. Das Durchsatziimit 
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wird durch das maximal mogliche Drehmoment bei den gewunschten tiefen 
Temperaturen bestimmt. 

Die am Extruder eingestellten Temperaturen sind, bezogen auf den Schmelz- 
5 punkt und die Schmelzviskositat des Polymeren, ehertief zu wahlen. Bevorzugt 
werden Temperaturen, die 10 °C bis 20 °C tiefer als beim Einarbeiten von ande- 
ren Fullstoffen liegen. Bei amorphen Basispolymeren bewahren sich meist 10 °C 
bis 40 °C, bevorzugt 20 °C bis 40 °C tiefere Temperaturen (bezogen auf das 
gesamte T-Profil am Extruder) als ublich. 

10 

Fur die Verarbeitung von PA 6I/6T, PA 6 / PA 6I/6T - Blends und PA 
MXD6/MXDI wurde das folgende Temperaturprofil eingestellt: Einzug 10 °C, an- 
steigende Temperatur von 220 °C bis 240 °C, Dusentemperatur 240 °C. Es 
wurde bei einer Schneckendrehzahl von 400 U/min gearbeitet. 

15 

Die erfindungsgemass hergestellten Polyamid-Nanocomposites lassen sich mit- 
tels konventionellen Kunststoffverarbeitungsverfahren zu verschiedensten Arti- 
keln verarbeiten, z.B. Folien, Tuben, Beuteln, Flaschen und Behaltern. Diese 
lassen sich entweder durch Monoextrusions- oder Coextrusionsmethoden her- 
20 stellen. Geeignete Kunststoffverarbeitungsverfahren Bias- oder Flachfolien- 

verfahren, Extrusionsblasformverfahren, Spritzstreckblasformverfahren, Spritz- 
blasformverfahren, Rohrextrusionsverfahren und Laminatverfahren. 

Ausserdem bietet die Verwendung des erfindungsgemassen Verfahrens zur Her- 
25 stellung von Polyamid-Nanocomposites die Moglichkeit der Herstellung von 

Formkorpern, Hohlkorpern, Halbzeugen, Platten, Rohren, etc. auch mit grosse- 
ren Wandstarken. Bevorzugte, an sich bekannte Verarbeitungsverfahren umfas- 
sen Spritzguss-, Gasinnendruck- und Profil-Extrusionsverfahren sowie das Blas- 
formen mittels Standard-Extrusions-, 3D-Extrusions- und Saugblasformver- 
30 fahren. Formkorper umfassen beispieisweise Kuhlerrohre, Kuhlerwasserkasten, 
Ausgleichsbehalter und andere Medien (insbesondere Medien mit hoherer Tem- 
peratur) fuhrende Rohre und Behalter, wie sie etwa in der Herstellung von Ver- 
kehrsmitteln, wie Autos, Flugzeugen, Schiffen etc. verwendet werden. 
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Die Verpackungsartikel konnen als Monoschicht- oder als Mehrschichtverpa- 
ckungen ausgebildet sein, wobei bei Mehrschichtverpackungen das Polyamid- 
Nanocomposit-Material als Aussenschicht, als Zwischenschicht oder auch als in- 
nerste Schicht in direktem Kontakt mit dem verpackten Erzeugnis eingesetzt 
5 werden kann. 

Eine weitere Form der Erfindung betrifft auch die Kombination dieser Polyamid- 
Nanocomposites zusammen mit einem Mehrschichtverbund. Durch den Einsatz 
von Schichtsilikaten in einer Barriereschicht, wird die Barrierewirkung dieser 

10 Schicht weiter verbessert. Dadurch wird es moglich, die Schichtdicke der Bar- 
riereschicht fur die Erzielung eines bestimmten, benotigten Barriereeffektes zu 
reduzieren. Da das Barrierematerial in Mehrschichtverbunden meistens den teu- 
erste Bestandteil einer Verpackung darstellt, so lasst sich auf diese Weise das 
gesamte Verpackungssystem verbilligen. Eine weitere Verbilligungsmoglichkeit 

15 fur die Verpackung besteht in der hervorragenden UV Barrierewirkung der tei- 
laromatischen Polyamid Nanocomposites. Durch den Einsatz dieser Polymerfor- 
muiierungen lasst sich der Gebrauch der teuren, speziellen, organischen UV Ab- 
sorber reduzieren oder ganzlich eliminieren, wodurch weitere Kosten fur das 
erforderliche Verpackungssystem eingespart werden konnen. Organische UV 

20 Absorber unterliegen auch einer gewissen Migration was zu Probleme bezuglich 
der Lebensmitteltauglichkeit von Verpackungsmaterialien fuhren kann. 

Als Beispiele fur mogliche Anwendungen der vorliegenden Erfindung im Verpa- 
ckungsbereich, ohne einschrankende Wirkung des Geltungsbereiches der Erfin- 

25 dung, sind beispielsweise Verpackungen von Halbfabrikaten und Produkten, wie 
Lebensmittel, Fleischwaren, Kase bzw. Milchprodukten, Zahnpasten, Kosmetik- 
produkten, Getranken, Farben, Lacken oder Putzmitteln. Solche Verpackungen 
umfassen Zahnpasta-Tuben, Tuben fur Kosmetikprodukte und Lebensmittel, 
Verpackungen fur kosmetische Produkte, Korperpflege, Putzmittel, Getranke, 

30 Lebensmittelprodukte etc.. 

Es wurde uberraschenderweise gefunden, dass anspruchsvolle Verpackungs- 
probleme durch die Wahl von speziellen Polyamiden, welche als Matrixpolyamide 
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eingesetzt werden unci durch ein spezielles Compoundierverfahren, gelost wer- 
den konnen. In Frage kommen Polyamide, welche aromatische Komponenten 
enthalten. Geeignete Polyamide dieses Typs konnen PA 61/ 6T, PA 6 / PA 61/ 6T - 
Blends enthalten oder Copolyamide, hergestellt aus HMDA und/oder MXDA und 
5 aliphatischen- und/oder aromatischen Dicarbonsauren sein. Zudem ist auch die 
erfindungsgemasse Verarbeitung von auf Lactamen (Lactam-6, -11, -12) ba- 
sierenden Polyamiden oder anderen Polymeren moglich. 



Mittels Verwendung des erfindungsgemassen Verfahrens hergestellte Verpa- 
10 ckungen gewahren vor allem, verderblichen Verpackungsgutern, welche sich 

empfindlich gegen eine Durchiassigkeit der Verpackungshullen gegenuber Gasen 
zeigen, insbesondere gegen Sauerstoff und Kohlendioxid, eine verlangerte Halt- 
barkeit. Solche Verpackungen zeigen auch eine verbesserte Barrierewirkung 
gegenuber Gewurzen und Aromastoffen wie atherischen Olen. Die Verpackun- 
15 gen zeigen ebenfalls eine unerwartete Reduktion der Transmission von UV- 
Licht. 
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Patentanspriiche 



5 1. Verfahren zur Herstellung von Polyamid-Nanocomposites aus Basispoly- 
meren und aus organisch modifizierten Schichtsilikaten in einem Doppel- 
schnecken-Extruder mit einem Einzug und einem Sidefeeder, dadurch 
gekennzeichnet, dass ein Teil (A) von 8 bis 15 Gew.-% eines Granulats 
des Basispolymeren in den Einzug des Doppelschnecken-Extruders dosiert 
10 und der Hauptteil (B) dieses Granulats des Basispolymeren uber den Side- 

feeder des Doppelschnecken-Extruders zugegeben wird, und dass 2 bis 8 
Gew.-% des organisch modifizierten Schichtsilikats in die Schmelze des 
Granuiatanteils (A) des Basispolymeren dosiert werden, wobei sich die Re- 
zepturbestandteile zu einer Summe von 100 Gew.-% addieren. 

15 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein Teil (A) 
von 10 bis 12 Gew.-% des Granulats des Basispolymeren in den Einzug 
des Doppelschnecken-Extruders, und dass 2 bis 5 Gew.-% des organisch 
modifizierten Schichtsilikats in die Schmelze des Granuiatanteils (A) des 

20 Basispolymeren dosiert werden, wobei sich die Rezepturbestandteile zu ei- 

ner Summe von 100 Gew.-% addieren. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 

organisch modifizierte Schichtsilikat durch Gravitation und ohne Verwen- 
25 dung eines Sidefeeders in die Schmelze des Granuiatanteils (A) dosiert 

wird. 



30 



Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass eine Extruderschnecke entsprechend des 
Typs E oder F verwendet wird. 
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5. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Schmelze des Polyamid-Nanocomposits 
vor der Duse des Doppelschnecken-Extruders einem Druck von weniger als 
200 mbar ausgesetzt wird. 

5 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Basispolymere aromatische Kompo- 
nenten enthalten. 



10 7. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Basispolymeren aus HMDA und/oder 
MXDA und aiiphatischen- und/oder aromatischen Dicarbonsauren herge- 
stelit sind. 

15 8, Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Basispolymeren aus Lactamen hergestellt sind. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als Basispolymere PA 6, PA 6I/6T, oder PA 6 / PA 

20 6I/6T - Blends, oder PA MXD6/MXDI verwendet werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Basis- 
polymer amorphes, teilaromatisches Copolyamid PA 6I/6T verwendet wird. 

25 11. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass als organisch modifiziertes Schichtsilikat 
modifizierte Dreischichtsilikate verwendet werden. 



12. Verfahren zur Herstellung von transparenten Verpackungsmitteln mit ho- 
30 her UV Absorption, sowie mit verbesserter Gas- und Aroma-Barriere, da- 

durch gekennzeichnet, dass es Verfahrensschritte zur Herstellung von 
Polyamid-Nanocomposites gemass einem oder mehrerer der Anspruche 1 
bis 11 umfasst. 
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13. Verpackungsmittel mit hoher UV Absorption, sowie verbesserter Gas- und 
Aromabarriere, welches mit einem Verfahren hergestellt ist, das die Her- 
stellung von Polyamid-Nanocomposites aus aromatische Komponenten 
enthaltenden Basispolymeren und aus organisch modifizierten Schicht- 
silikaten in einem Doppelschnecken-Extruder mit einem Einzug und einem 
Sidefeeder umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass zur Herstellung des 
Polyamid-Nanocomposites ein Teil (A) von 8 bis 15 Gew.-% eines Granu- 
lats des Basispolymeren in den Einzug des Doppelschnecken-Extruders do- 
siert und der Hauptteil (B) dieses Granulats des Basispolymeren Ober den 
Sidefeeder des Doppelschnecken-Extruders zugegeben wird, und dass 2 
bis 8 Gew.-% des modifizierten Schichtsilikats in die Schmelze des Granu- 
latanteils (A) des Basispolymeren dosiert werden, wobei sich die Rezeptur- 
bestandteile zu einer Summe von 100 Gew.-% addieren. 

14. Verpackungsmittel nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass es 

eine Monoschicht- oder Mehrschichtstruktur aufweist. 

15. Verpackungsmittel nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Polyamid-Nanocomposit bei einer Mehrschichtstruktur die Aussen- 
schicht, die Zwischenschicht oder die innerste Schicht bildet, wobei die in- 
nerste Schicht zum direkten Kontakt mit dem zu verpackenden Erzeugnis 
ausgebildet ist. 

16. Verpackungsartikel, dadurch gekennzeichnet, dass er Verpackungs- 
mittel nach einem der Anspruche 13 bis 15 in Folien-, Beutel-, Flaschen-, 
Tuben- oder Rohr-Form umfasst. 

17. Verwendung von Verpackungsmitteln nach einem der Anspruche 13 bis 15 
bzw. von Verpackungsartikeln gemass Anspruch 16 zur Verpackung von 
Halbfabrikaten und Produkten, wie Lebensmittel, Fleischwaren, Kase bzw. 
Milchprodukten, Zahnpasten, Kosmetikprodukten, Getranken, Farben, Lak- 
ken oder Putzmitteln. 
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18. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern, Hohlkorpern, Halbzeugen, 
Platten, Rohren und dergleichen, dadurch gekennzeichnet, dass es 

Verfahrensschritte zur Herstellung von Polyamid-Nanocomposites gemass 
einem oder mehrerer der Anspruche 1 bis 11 umfasst. 

19. Formkorper, der mit einem Verfahren hergestellt ist, das die Herstellung 
von Polyamid-Nanocomposites aus Basispolymeren und aus organisch mo- 
difizierten Schichtsilikaten in einem Doppelschnecken-Extruder mit einem 
Einzug und einem Sidefeeder umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass 
zur Herstellung des Polyamid-Nanocomposites ein Teil (A) von 8 bis 15 
Gew.-% eines Granulats des Basispolymeren in den Einzug des Doppel- 
schnecken-Extruders dosiert und der Hauptteil (B) dieses Granulats des 
Basispolymeren uber den Sidefeeder des Doppelschnecken-Extruders zu- 
gegeben wird, und dass 2 bis 8 Gew.-% des modifizierten Schichtsilikats in 
die Schmelze des Granulatanteils (A) des Basispolymeren dosiert werden, 
wobei sich die Rezepturbestandteile zu einer Summe von 100 Gew.-% ad- 
dieren. 

20. Formkorper nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass die Ba- 

sispolymere aromatische Komponenten enthalten oder aus Lactamen her- 
gestellt sind. 
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